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Abstract of EP 1095942 (A2) 

Complex salt of formuia Mx+(EZ)y-x/y (I) is new. x, y 1 - 6; Mx+ = meta! ion; E " Lewis acid; and Z ^ 
e.g. QHE^ BR<1>R<2>R<3>, AIR<1>R<2>R<3>, PR<1>R<2>R<3>R<4>R<5>, 
AsR<1 >R<2>R<3>R<4>R<5> or VR<1 >R<2>R<3>R<4>R<5>; R<1> - R<5> may be bonded directly 
together by a single or double bond; R<1> - R<5> = (i) halogen; (ii) 1-8 C alkyi or alkoxy optionally at 
least partly substituted by F, CI or Br; (iii) optionally via oxygen bonded aromatic ring from phenyl, 
naphthyi, anthracenyi or phenanthrenyl optionally substituted up to 7 times by 1 - 8 C or F, 01 or Br; or 
(iv) optionally via oxygen bonded aromatic via heterocyclic rings from pyridyl, pyrazyl or pyrimidyl, 
optionally substituted by 1 - 8 C alkyI or F, CI or Br; Z = 0R<6>, NR<6>R<7>, CR<6>R<7>R<8>, 
OS02R<6>, N(S02R<6>)(S02R<7>), C(S02R<6>){S02R<7>)(S02R<8>), OCOR<6>; ; R<6> - R<8> 
= may be bonded directly together by single or double bonds, H or as for R<1> - R<5>, An Independent 
claim is also included for the use of (I) and mixtures thereof as conductive salts in electrochemical cells., 
preferably for batteries and supercapacitors. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Komplexsalzen und deren Anwendung in elektroche- 

mischen Zellen. 

5 [0002] Lithiumionen-Batterien gehoren zu den aussichtsreichsten Systemen fur mobile Anwendungen. Die Ein- 
satzgebiete reichen dabei von lioohwertigen Elektronikgeraten (z.B. Mobiltelefone, Canncorder) bis liin zu Batterien fur 
Kraftfalirzeuge mit Elektroantrieb. Wiederaufladbare Lithiunnbatterien warden seit den frulien neunziger Jaliren kom- 
merziell angeboten. 

[0003] Diese Batterien bestelien aus Katliode, Anode, Separator und einem nichtwaBrigen Elektrolyt. Als Katliode 
10 werden typischerweise Li (MnlVI 62)204, Li (Co IVl 6^)02, Li(CoNixiVlez)02 oder andere Litiniunn-lnterkalation und Inserti- 
ons-Verbindungen verwendet. Anoden konnen aus Litliium-Metall, Kolilenstoffen, Grapiiit, graphitisciien Kolilenstoffen 
oderanderen Lithium-lnterkalation und insertions-Verbindungen oder Legierungsverbindungen bestelien. Als Elektro- 
lyt werden Losungen mit Lithiumsalzen wie UPFq, LiBF4, LiCI04, LiAsFe, LiCFsSOs, LiN(CF3S02)2 oder LiC(CF3S02)3 
und deren Mischungen in aprotischen Losungsmittein verwendet. 
15 [0004] Mit LiPFg wird derzeit in vielen Lithiumionen-Batterien eine stark hydrolyseempfindliche und tliermisch 
instabile Substanz als Leitsalz verwendet. Im Kontakt mit der Feuchtigkeit der Luft und/oder Restwasser der Losungs- 
mittel entsteht sofort FluBsaure HF. Neben den toxischen Eigenschaften wirkt HF negativ auf das Zyklenverhalten und 
somit auf die Performance der Lithium batterie, da Metalle aus den Elektroden herausgelost werden konnen. 
[0005] In US 4505997 werden Lithiumimide und in US 5273840 Lithiummethanide beschrieben. Beide Saize besit- 
20 zen eine hohe anodische Stabilitat und bilden in organischen Carbonaten Losungen mit hoher Leitfahigkeit. Aluminium, 
der kathodische Stromableiter in Lithiumionen Batterien, wird zumindest von Lithiumimid in nicht ausreichendem MaBe 
passiviert. Lithiummethanid hingegen laBt sich nur mit sehr groBem Aufwand herstellen und reinigen. Zudem hangen 
die elektrochemischen Eigenschaften wie Oxidationsstabilitat und Passivierung von Aluminium sehr stark von der Rein- 
heit des Methanids ab. 

25 [0006] In WO 98/07729 wird daher eine neue Klasse von Leitsalzen, die Lithium-Boratkomplexe, beschrieben. In 
Zyklisierungsversuchen haben diese Verbindungen besonders gute Ergebnisse gezeigt und sich als besonders stabil 
erwiesen. In Kombination mit anderen Salzen weisen diese Komplexe einen synergistischen Stabilisierungseffekt 

gegenuber einer Oxidation auf. 

[0007] Mit Lithiumbis[5-fluoro-2-olato-benzensulfonato(2-)0,0']borat(1 -) wird ein Leitsalz beschrieben, das auf- 
30 grund seiner Eigenschaften als vielversprechendes Leitsalz zum Einsatz in Lithiumionen-Batterien zu bewerten ist. 
Problematisch istjedoch die kostenintensive und komplizierte Synthese der Vorstufen. 

[0008] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist es deshalb, Materialien zur Verfugung zu stellen, die kathodi- 
sche Stromableiter passivieren und stabil gegen Oxidationsvorgange sind, sowie ein einfaches Herstellverfahren fur 
diese Materialien. 

35 [0009] Die erfindungsgemaBe Aufgabe wird gelost durch Komplexsaize der allgemeinen Formel 

M^nEZ]]E;y (I) (I) 

worin bedeuten: 

40 

x.y 1,2,3,4,5,6 
M^^ ein Metallion 
45 E eine Lewis-Saure, ausgewahit aus der Gruppe 

BR^R^R^, AIR^R^R^, PR^R^R^r^rS^ AsR^ R^R^r^rS^ VR^R^R^r^rS 

R^ bis R^ gleich oder verschieden, gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbildung direkt miteinander ver- 
50 bunden sind, jeweils einzein oder gemeinsam die Bedeutung 

eines Halogens (F, CI, Br), 

eines AlkyI- oder Alkoxyrestes (Gi bis Cg) derteilweise oder vollstandig durch F, 01, Br substituiert sein kann, 

55 

eines, gegebenenfalls uber Sauerstoff gebundenen aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, Anthra- 
cenyl oder Phenanthrenyl, der unsubstituiert oder ein- bis sechsfach durch AlkyI (0-| bis Og) oder F, 01, Br substi- 
tuiert sein kann 
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eines, gegebenenfalls uber Sauerstoff gebundenen aromatischen heterozyklischen Rings aus der Gruppe Pyridyl, 
Pyrazyl oder Pyrimidyl, der unsubstituiert Oder ein- bis vierfach durch AlkyI (Ci bis Cg) oder F, CI, Br substltuiert 
sein kann, haben konnen und 

5 Z OR^, NR^R^, CR^R'^R^ 0S02R^, N(S02R^)(S02R''), 

C(S02R^)(S02R'')(S02R^), OCOR®, wobei 

r3 bis R» gleich oder verschieden sind, gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbindung direkt miteinander 
verbunden sind, jeweils einzein oder genneinsam die Bedeutung 

10 

eines Wasserstoffs oder die Bedeutung wie R^ bis R^ haben. 

[0010] Diese Komplexsaize sind besonders als Leitsaize in Elektrolyten fur elektrochemische Zellen geeignet. 
[0011] Uberraschend wurde gefunden, da3 die erfindungsgemaBen Saize Ubergangsmetallkathoden und Strom- 
15 ableiter passivieren konnen. Besonders die haufig venwendeten Aluminiunnstronnableiter konnen durch die Passivie- 
rung vor dem ubiicherweise auftretenden LochfraB geschutzt werden. 

[0012] Es wurde gefunden, da3 die Konnplexsaize der Fornnel (I) gute elektrochennische Eigenschaften aufweisen. 
So konnte z.B. eine gute Oxidationsstabilitat nachgewiesen werden. 

[0013] Uberraschend wurde gefunden, daf3 die erfindungsgemaBen Saize eine stark verbesserte lonenleitfahigkeit 
20 gegenuberden herkonnnrilichen Leitsalzen aufweisen. 

[0014] Es konnen die Komplexsaize der Fornnel (I) und deren Mischungen als Leitsaize in Elektrolyten fur elektro- 
chemische Zellen ven/vendet werden. Ebenso konnen sie in Anteilen zwischen 1 und 99% in Kombination mit anderen 

Leitsalzen verwendet werden. 

[0015] Besonders geeignet sind Komplexsaize gema3 Formel (I) mit M^"^ = Li"^ oder Tetraalkylammonium und E = 
25 BR''aR\Fc und PR^dR^eR^fR'^gFh mit a bis h= 0, 1 , 2, 3, 4 oder 5, mit a+b+c=3 und d+e+f+g+h=5 . 

[0016] Die erflndungsgemaBen Komplexsaize konnen in gangigen Elektrolyten eingesetzt werden. Geeignet sind 
z.B. Elektrolyte mit Leitsalzen ausgewahltaus der Gruppe LiPFg, LiBF4, LiCI04, LiAsFg, LiCFsSOs, LiN(CF3S02)2 oder 
LiC(CF3S02)3 und deren Mischungen. 

[0017] Die Elektrolyte konnen auch organische Isocyanate (DE 1 99 44 603) zur Herabsetzung des Wassergehaltes 
30 enthalten. Ebenso konnen die Elektrolyte organische Alkalisaize (DE 199 1 0 968) als Additiv enthalten. Geeignet sind 
Alkaliborate der allgemeinen Fornnel 

Li^ B-(ORi)^(OR% 

35 worin, 

m und p 0, 1 , 2, 3 oder 4 mit m+p=4 und 
R^ und R^ gleich oder verschieden sind, 

40 

gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbindung direkt miteinander verbunden sind, 

jeweils einzein oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen oder aliphatischen Carbon-, Dicarbon- oder 
Sulfonsaurerestes haben, oder 

45 

jeweils einzein oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, 
Anthracenyl oder Phenanthrenyl, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch A oder Hal substltuiert sein kann, 
haben oder 

50 jeweils einzein oder gemeinsam die Bedeutung eines heterocyclischen aromatischen Rings aus der Gruppe Pyri- 
dyl, Pyrazyl oder Bipyridyl, der unsubstituiert oder ein- bis dreifach durch A oder Hal substituiert sein kann, haben 
oder 

jeweils einzein oder gemeinsam die Bedeutung einer aromatischen Hydroxysaure aus der Gruppe aromatischer 
55 Hydroxy-Carbonsauren oder aromatischer Hydroxy-Sulfonsauren, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch A 

Oder Hal substltuiert sein kann, 

haben und 
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Hal F, CI Oder Br 
und 

5 A AlkyI mit 1 bis 6 C-Atomen, das ein- bis dreifach halogeniert 

sein kann, bedeuten. Ebenso geeignetsind Alkalialkoholate (DE 9910968) der allgemeinen Formel 

Li+ OR- 

10 

worin R 

die Bedeutung eines aromatlschen oder aliphatlschen Carbon-, Dicarbon- oder Sulfonsaurerestes hat, oder 

15 die Bedeutung eines aronnatisclien Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl oder Phenanthrenyl, der 
unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch A oder Hal substltuiert sein kann, hat oder 

die Bedeutung eines heterocyclischen aromatlschen Rings aus der Gruppe Pyridyl, Pyrazyl oder Bipyridyl, der 
unsubstituiert oder ein- bis dreifach durch A oder Hal substltuiert sein kann, hat oder 

20 

die Bedeutung einer aromatlschen Hydroxysaure aus der Gruppe aromatischer Hydroxy-Carbonsauren oder aro- 
matischer Hydroxy-Sulfonsauren, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch A oder Hal substltuiert sein kann, 

hat und 

25 

Hal F, CI, Oder Br, 
und 

30 A AlkyI mit 1 bis 6 C-Atomen, das ein- bis dreifach halogeniert sein kann. 
[0018] Auch Verblndungen der allgemeinen Formel 

[([R\CR2R3)J,A,)yKt]^-N(CF3)2 

35 

wobel 

Kt N, P, As, Sb, S, Se 
40 A N, P, P(0), O, S, S(0), SO2, As, As(0), Sb, Sb(0) 
R\ r2 und P? 
gleich oder verschieden 

45 

H, Halogen, substltulertes und/oder unsubstltulertes AlkyI CpH2n+i, substltuiertes und/oder unsubstltulertes Alke- 
nyl mit 1-18 Kohlenstoffatomen und einer oder mehreren Doppelbindungen, substltuiertes und/oder unsubstltuler- 
tes Alkinyl mit 1-18 Kohlenstoffatomen und einer oder mehreren Drelfachbindungen, substltuiertes und/oder 
unsubstltulertes Cycloalkyl CmH2m-i. ©in- oder mehrfach substltuiertes und/oder unsubstltulertes Phenyl, substitu- 
50 lertes und/oder unsubstltulertes Heteroaryl, 

A kann in verschiedenen Stellungen in R\ R^ und/oder R^ eingeschlossen sein, 

Kt kann in cyclischen oder heterocyclischen Ring eingeschlossen sein, 

55 

die an Kt gebundenen Gruppen konnen gleich oder verschieden sein 

mit 
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n 1-18 

m 3-7 
5 k 0,1-6 

I 1 Oder 2 im Fall von x=1 unci 1 im Fall x=0 
X 0.1 

10 

y 1-4 

bedeuten, konnen enthalten sein (DE 9941566). Das Verfahren zur Herstellung der Verbindungen ist dadurch gekenn- 

zeichnet, da3 ein Alkalisalz der allgemeinen Formel 

15 

D^-N(CF3)2 

mit D"^ ausgewahit aus der Gruppe der Alkalimetalle in einem polaren organischen Losungsmittel mit einem Salz 
der allgemeinen Formel 

20 

[([Rl(CR2R3)J,A,)yKt]^-E 

wobei 

25 Kt, A, R\ R^, R^, k, I, X und y die oben angegebene Bedeutung haben und 
"E F', Cr, Br", 1", BF4", CIO4", AsFg", SbFg' Oder PFg" 
bedeutet, umgesetzt wird. 

30 

[0019] Die erfindungsgemaBen Verbindungen konnen auch in Elektrolyten enthalten sein, die Verbindungen der 
Formel 

X-(CYZ)m-S02N(CR^ R2r3)2 

35 

mit 

X H, F, CI, C^F2n^i, C^Fgn.^, (S02)kN(CRl R^rS)^ 
40 Y H, F, CI 

ZH, F, CI 

R"", r2, R^ H und/oder Alkyl, Fluoralkyl, CycloalkyI 

45 

m 0-9 und falls X=H, m^O 
n 1-9 

50 k 0, falls m=0 und k=1 , falls m=1 -9 

enthalten, dagestellt dadurch, daB tail- oder perfluorierte Alkysulfonylfluoride mit Dimethylamin in organischen 
Losungsmittein umgesetzt we rden (DE 199 466 73). 

55 [0020] Auch Lithiumkomplexsaize der Formel 
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R6 




wobei 

und gleich oder verschieden sind, gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbildung direkt miteinander 
verbunden sind, jeweils einzein oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, 
Naphthyl, Anthracenyl oder Phenanthrenyl, der unsubstituiert oder ein- bis sechsfach durch AlkyI (C-| bis Cq), Alk- 
oxygruppen (Ci bis Cg) oder Halogen (F, CI, Br) substituiert sein kann, haben, 

Oder jeweils einzein oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen heterocyclischen Rings aus der Gruppe 
Pyridyl, Pyrazyl oder Pyrimidyl, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch AlkyI (C-| bis Cq), Alkoxygruppen (C-i 
bis Cq) Oder Halogen (F, CI, Br) substituiert sein kann, haben, 

Oder jeweils einzein oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Hydroxylbenzoe- 

carboxyl, Hydroxylnaphthalincarboxyl, Hydroxylbenzoesulfonyl und Hydroxylnaphthalinsulfonyl, der unsubstituiert 
Oder ein- bis vierfach durch AlkyI (Ci bis Cg), Alkoxygruppen (Ci bis Cq) oder Halogen (F, CI, Br) substituiert sein 
kann, haben, 

R^-R® konnen jeweils einzein oder paarweise, gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelblndung direkt mit- 
einander verbunden, folgende Bedeutung haben: 

1 . AlkyI (Ci bis C6),Alkyloxy (C^ bis Cq) oder Halogen (F, CI, Br) 

2. ein aromatlscher Ring aus den Gruppen 

Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl oder Phenanthrenyl, der unsubstituiert oder ein- bis sechsfach durch AlkyI (C-| bis 
Cq), Alkoxygruppen (C^ bis Cq) oder Halogen (F, CI, Br) substituiert sein kann, 

Pyridyl, Pyrazyl oder Pyrimidyl, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch AlkyI (C-| bis Cg), Alkoxygruppen (C-| 
bis Cq) Oder Halogen (F, CI, Br) substituiert sein kann, 

die uberfolgendes Verfahren (DE 199 32 317) dargestellt werden 

a) 3-, 4-, 5-, 6-substituiertes Phenol in einem geeigneten Losungsmittel mit Chlorsulfonsaure versetzt wird, 

b) das Zwischenprodukt aus a) mit Chlortrimethylsilan umgesetzt, filtriert und fraktioniert destilliert wird, 

c) das Zwischenprodukt aus b) mit Llthlumtetramethanolat-borat(l-), in eInem geeigneten Losungsmittel 
umgesetzt und daraus das Endprodukt isoliert wird, konnen im Elektrolyten enthalten sein. 

[0021] Auch Boratsaize (DE 199 69 722) der allgemelnen Formal 
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R2 



n y- 



/y 



worin bedeuten: 



M ein Metallion oder Tetraalkylammoniumion 



1 , 2, 3, 4, 5 Oder 6 



bis R^gleich oderverschieden, gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbindung direkt miteinanderver- 
bundener Alkoxy- oder Carboxyreste (C-i-Cs) konnen enthalten sein. Hergestellt werden diese Boratsaize durch 
Umsetzung von Lithiumtetraalkoholatborat oder einem 1 :1 Gemisch aus Lithiumalkoholat mit einem Borsaureester 
in einem aprotischen Losungsnnittel nnit einer geeigneten Hydroxyl- oder Carboxylverbindung inn Verhaltnis 2:1 oder 
4:1. 



[0022] Auch Additive wie Silanverbindungen der allgenneinen Formel 



mit R"" bis R"^ 



H 

OCyF2y+1.2Hz 

OC(0)CyF2y+i_zHz 

OS02CyF2y4.-| -Z^Z 

und 
1<x<6 
1<y<8 und 
0<z<2y+1 



und 

R^-R^ gleicli oder verscliieden 

mit der Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Plienyl, Naphtliyl der unsubstituiert oder ein- oder 

mehrfach durcli F, CyF2y+i.zHz oder 0GyF2y+i-zH2, 0C(0)GyF2y+i-zHz, OS02GyF2y4--|.zHz, N(GnF2n+i-zHz)2 substi- 
tuiert sein kann, oder 

mit der Bedeutung eines heterocyclisclien aromatischen Rings aus der Gruppe Pyridyl, Pyrazyl oder Pyrimidyl, die 
jeweils ein- oder mehrfach mit F, CyF2y+i_zHz oder OCyF2y+i_zHz, 0G(0)CyF2y+i_zHz» OS02GyF2y4.i_zHz> 
N(CnF2n-i-i-zHz)2 substituiert sein konnen (DE 100 276 26), konnen enthalten sein. 

[0023] Die erfindungsgemaBen Verbindungen konnen auch in Elektrolyte eingesetzt werden, die Lithiumfluoralkyl- 
phosphate derfolgenden Formel enthalten, 



Li"^[PFx(GyF2y+i.zHz)6-x]' 

worin 
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0 < z < 2y + 1 

bedeuten und die Liganden (CyF2y4.i.zHz) gleich oder verschieden sein konnen, wobei die Verbindungen der allge- 
meinen Formel, 

5 LilPFa(CHbFc(CF3)d)e]" 

in der a eine ganze Zaiil von 2 bis 5, b = 0 oder 1 , c = 0 oder 1 , d = 2 und 

e eine ganze Zahl von 1 bis 4 bedeuten, mit den Bedingungen, da3 b und c nicht gleichzeitig jeweils = 0 bedeuten 
10 und die Sunnnne aus a + e gleich 6 ist und die Liganden (CHbFc(CF3)ci) gleich oder verschieden sein konnen, aus- 
genomnnen sind (DE 100 089 55). Das Verfahren zur Herstellung von Lithiunnfluoralkylphosphaten ist dadurch 
gekennzeichnet, daR wenigstens eine Verbindung der allgemeinen Formel 



HmP('^nH2n+l)3-m 


(111) 


0P(CnH2n+l)3 


(IV) 


ClmP(CnH2n+l)3-m 


(V) 


FmP(CnH2n+l)3-m 


(VI) 


doP(CnH2n+l)5-o 


(VII) 


FoP(CnH2n+l)5-o 


(VIII) 



in denen jeweils 

0<m<2, 3<n<8 und 0 < o < 4 bedeutet 

30 durch Elektrolyse in Fiuorwasserstoff fluoriert wird, das so erhaltene Gennisch der Fluorierungsprodukte durch 
Extraktion, Phasentrennung und/oder Destination aufgetrennt wird, und das so erhaltene fluorierte Alkylphospho- 
ran in einem aprotischen Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch unter FeuchtigkeitsausschluB nnit Lithiumfluo- 
rid umgesetzt wird, und das so erhaltene Salz nach den ubiichen Methoden gereinigt und isoliertwird. 

35 [0024] Die erfindungsgennaBen Verbindungen konnen auch in Elektrolyten eingesetzt werden, die Saize der For- 
mel 

Li[P(ORl)^(OR2)b(OR3)JOR4)dFe] 

40 worin 0 < a+b+c+d < 5 und a+b+c+d+e=6 gilt, und R^ bis R"* unabhangig voneinander AlkyI-, Aryl- oder Heteroaryl- 
reste sind, wobei mindestens zwei von R^ bis R^ durch eine Einfach- oder Doppelbindung direkt miteinander verbunden 

sein konnen, enthalten (DE 100 16801). Dargestellt werden die Verbindungen durch Umsetzungvon Phosphor (V)-Ver- 
bindungen der allgemeinen Formel 

45 P(ORl)a(OR2)b(OR3)c(OR4)dFe 

worin 0 < a+b+c+d < 5 und a+b+c+d+e=5 gilt, und R^ bis R^ die oben angegebenen Bedeutungen haben mit Lithi- 
umfluorid in Gegenwart eines organischen Losungsmittels. 
[0025] Auch lonische Flussigkeiten der allgemeinen Formel 

50 

K-^A" 

worin bedeuten: 
55 K"^ ein Kation ausgewahit aus der Gruppe 
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R3 

30 

wobei bis gleich oder verschieden, gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbindung direkt miteinander 
verbunden sind und jeweils einzein oder gemeinsam folgende Bedeutung haben: 

35 

- H, 

Halogen, 

40 - Alkylrest (C-| bis Cg) derteilweise oder vollstandig durch weitere Gruppen, vorzugsweise F, CI, N(CnF(2n+i-x)Hx)2> 
Ci(CnF(2n+i-x)'~'x)» S02(CnF(2rn-i-x)Hx)» ^r!^ {2w^-^-yC)^y. "^'^ 1<n<6 und 0<x<13 substituiert sein kann 

und 

45 A~ ein Anion ausgewahit aus der Gruppe 

[B(OR^)n(OR2)^(OR3)^(OR4)p]- 
mit 0<n, m, 0, p<4 und 

50 

nn+n+o+p=4 

wobei R^ bis R^ verschieden oder paarweise gleich sind, gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbildung 
direkt nriiteinander verbunden sind, jeweils einzein oder genneinsann 

55 die Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl oder Phenanthrenyl, der 

unsubstituiert oder ein- oder nnehrfach durch Cp,F^2n+i-x)'~'x "^'t 1<n<6 und 0<x<13 oder Halogen (F, CI, Br) substi- 
tuiert sein kann, besitzen. 
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die Bedeutung eines aromatischen heterocyclischen Rings aus der Gruppe Pyridyl, Pyrazyl oder Pyrimidyl, der 
unsubstituiert oder ein- oder mehrfach durch CnF(2n+i-x)'^x "^'^ 1<n<6 und 0<x<13 oder Halogen oder Halogen (F, 
CI, Br) substituiert sein kann, besitzen, 

5 die Bedeutung eines Alkylrests (Ci bis Cg) derteiiweise oder vollstandig durch weitere Gruppen, vorzugsweise F, 

CI, , N(CnF(2n+i-x)Hx)2. ^(^n^{2n+^-x)^x)^ S02(CnF(2n+i-x)Hx), CnF(2n+i-x)Hx mit 1 <n<6 und 0<x<1 3 substituiert sein 
kann, besitzen, 

beziehungsweise OR^ bis OR^ 

10 

einzein oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen oder aliphatischen Carboxyl-, Dicarboxyl-, Oxysulfo- 
nyl- Oder Oxycarboxylrests, derteiiweise oder vollstandig durch weitere Gruppen, vorzugsweise F, CI, , N(CnF(2n+i- 
x)Hx)2. 0(CnF(2n+i-x)'~'x). S02(CnF(2n+i-x)'~'x)! *^nF(2n+i-x)'~'x nnit 1<n<6 und 0<x<13 substituiert sein kann, besitzen 
(DE 1 00 265 65), konnen inn Elektrolyten enthaiten sein. Auch lonische Flussigkeiten K"^A" nnit definiert wie oben 
15 und 

A~ ein Anion ausgewahit aus der Gruppe 

[PF^(CyF2y-Hl-zHz)6-x]" und 

20 

1 <x< 6 
1<y < 8 und 
25 0< z < 2y+1 

konnen enthaiten sein (DE 100 279 95). 

[0026] Die erfindungsgennaBen Verbindungen konnen in Elektrolyte fur elektrochemische Zellen eingesetzt wer- 
den, die Anodennnaterial, bestehend aus beschichteten Metallkernen, ausgewahit aus der Gruppe Sb, Bi, Cd, In, Pb, 
30 Ga und Zinn oder deren Legierungen, enthaiten (DE 100 16 024). Das Verfahren zur Herstellung dieses Anodennnate- 
rials ist dadurch gekennzeichnet, da3 

a) eine Suspension oder ein Sol des Metal!- oder Legierungskerns in Urotropin hergestellt wird, 

35 b) die Suspension mit Kohlenwasserstoffen mit C5-C-12 emulgiert werden, 

c) die Emulsion auf die Metall- oder Legierungskerne aufgefal It werden und 

d) durch Temperung des Systems die Metallhydroxide bzw. -oxi hydroxide in das entsprechende Oxid ubergefuhrt 
40 werden. 

[0027] Die erfindungsgemaBen Verbindungen konnen auch in Elektrolyte fur elektrochemische Zellen eingesetzt 
werden, mit Kathoden aus gangigen Lithium-lnterkalations und Insertionsverbindungen aber auch mit Kathodenmate- 
rialien, die aus Lithium-Mischoxid-Partikel bestehen, die mit einem oder mehreren Metalloxiden (DE 199 22 522) 

45 beschichtet sind, indem die Partikel in einem organischen Losungsmittel suspendiert werden, die Suspension mit einer 
Losung einer hydrolisierbaren Metal Iverbindung und einer Hydrolyselosung versetzt und danach die beschichteten Par- 
tikel abfiltriert, getrocknet und gegebenenfalls calciniert werden. Sie konnen auch aus Lithium-Mischoxid-Partikel 
bestehen, die mit einem oder mehreren Polymeren (DE 199 46 066) beschichtet sind, erhalten durch ein Verfahren, bei 
dem die Partikel in einem Losungsmittel suspendiert werden und anschlieBend die beschichteten Partikel abfiltriert, 

50 getrocknet und gegebenenfalls calciniert werden. Ebenso konnen die erfindungsgemaBen Verbindungen in Systemen 
mit Kathoden eingesetzt werden, die aus LIthium-Mischoxid-PartikeIn bestehen, die mit Alkalimetallverbindungen und 
Metalloxiden ein- oder mehrfach beschichtet sind (DE 100 14 884). Das Verfahren zur Herstellung dieser Materialien 
ist dadurch gekennzeichnet, daB die Partikel in einem organischen Losungsmittel suspendiert werden, eine Alkalime- 
tallsalzverbindung suspendiert in einem organischen Losungsmittel zugegeben wird, Metalloxide gelost in einem orga- 

55 nischen Losungsmittel zugegeben werden, die Suspension mit einer Hydrolyselosung versetzt wird und anschlieBend 
die beschichteten Partikel abfiltriert, getrocknet und calciniert werden. Ebenso konnen die erfindungsgemaBen Verbin- 
dungen in Systemen mit Kathoden eingesetzt werden, die Anodenmaterialien mit dotiertem Zinnoxid enthaiten (DE 100 
257 61). Dieses Anodenmaterial wird hergestellt indem 
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a) eine Zinnchlorid-Losung mit Harnstoff versetzt wird, 

b) die Losung mit Urotropin und einer geeigneten Dotierverbindung versetzt wird, 
5 c) das so erhaltene Sol in Petrolether emulgiert wird, 

d) das erhaltene Gel gewaschen und das Ldsungsmittel abgesaugt sowie 

e) das Gel getrocknet und getempert wird. 

10 

[0028] Ebenso konnen die erfindungsgemaBen Verbindungen In Systemen mit Kathoden eingesetzt werden, die 
Anodenmaterlalien mit reduziertem Zinnoxid enthalten (DE 1 00 257 62). Dieses Anodenmaterial wird hergestellt Indem 

a) eine Zinnchlorid-Losung mit Harnstoff versetzt wird, 

15 

b) die Losung mit Urotropin versetzt wird, 

c) das so erhaltene Sol in Petrolether emulgiert wird, 

20 d) das erhaltene Gel gewaschen und das Losungsmittel abgesaugt wird, 

e) das Gel getrocknet und getempert wird und 

f) das erhaltene Sn02 in einem begasbaren Ofen einem reduzierendem Gasstrom ausgesetzt wird. 

25 

[0029] Die erfindungsgemaBen Komplexsaize sind damit besonders als Leitsaize fur Lithiumionen-Batterien und 
Superkondensatoren geeignet. 

[0030] Nachfolgend wird ein allgemeines Beispiel der Erfindung naher erlautert. 

[0031] Eingesetzt werden Lewis-Saure-Solvenz-Adukte, vorzugsweise aus der Gruppe BR^R^R^, AIR^R^R^, 

30 PR1r2r3r4r5 AsR^R2r3r4r5 VR^R2r3r4r5 

worin 

R"" bis R^ gleich oder verschieden sind, gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbildung direkt miteinander 
verbunden sind, jeweils einzein oder gemeinsam die Bedeutung 

35 

eines Halogens (F, CI, Br), 

eines AlkyI- oder Alkoxyrestes (C^ bis Cq) derteilweise oder vollstandig durch Halogen (F, CI, Br) substituiert sein 
kann, 

40 

eines, gegebenenfalls uber Sauerstoff gebundenen aromatischen Ring aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, Anthra- 
cenyl oder Phenanthrenyl, der unsubstituiert oder ein- bis sechsfach durch AlkyI (C-| bis Cq) oder F, CI, Br substi- 
tuiert sein kann 

45 eines, gegebenenfalls uber Sauerstoff gebundenen aromatischen heterozyklischen Rings aus der Gruppe Pyridyl, 
Pyrazyl oder Pyrimidyl, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch AlkyI (C-| bis Cq) oder F, CI, Br substituiert 
sein kann. 

[0032] Diese Adukte werden in geeigneten Batterie-Losungsmittein, vorzugsweise ausgewahit aus der Gruppe 
50 Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat, Propyl encarbonat, Ethylencarbonat, Ethyl methylcarbon at, Methylpropylcarbonat, y- 
Butyrolacton, Methylacetat, Ethylacetat, Methylpropionat, Ethylpropionat, Methylbutyrat, Ethylbutyrat, DImethylsulfoxid, 

Dioxolan, Sulfolan, Acetonitril, Acrylnitril, Tetrahydrofuran, 2-Methyl-Tetrahydrofuran und deren Mischungen, gelost. 
[0033] Durch Zugabe der Metallsaize, wobei das Anion ausgewahit ist aus der Gruppe 

55 OR®, NR®R^ Oder CR^R^R®, 

OSOgR^ N(S02R^)(S02R^), C(S02R^)(S02R^)(S02R^) oderOCOR^ wobei 
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bis R^gleich oder verschieden sind, gegebenenfalls durch eine Einfach- Oder Doppelbindung direkt miteinander 
verbunden sind, jeweils einzein oder gemeinsam die Bedeutung 

eines Wasserstoffs oder die Bedeutung wie R"" bis R^ haben, werden Verbindungen entspreciiend der allgemeinen 
5 Forme! (I) dargestellt. 

[0034] Besonders bevorzugt werden Verbindungen der allgemeinen Forme! (!) mit M'*'^ = Li"^ oder Tetraaikylammo- 
niumion und E=BR''aR^bFc und PR''dR^eR^f'^%Fh, mit a bis h= 0, 1, 2, 3, 4 oder 5, mit a+b+c=3 und d+e+f+g+h=5 
durcin Umsetzung von einem entsprechenden Bor- oder P!iosphor-Lewis-Saure-So!venz-Adukt mit einem Litliium- oder 
10 Tetraa!!<ylammonium-lmid, -IVietlianid oder -Triflat Inergesteilt. 

[0035] Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher eriautern, o!ine sie jedocii zu beschran!<en. 

Beispiele 

15 Beispiel 1 

Darstellung des Komplexsalzes Li[BF3 • N(S02CF3)2] 

[0036] Diet!iy!carbonat wird bei Raumtemperatur20 min mit Bortrifiuorid begast. iHierbei wird die Reaktionstempe- 
20 ratur durch auBere Kuhlung bei 40°C geiiaiten. Beim Abl^uhien fallt ein farbloses, kristallines BF3 • Diethylcarbonat 
aus. Der Feststoff wird unter Schutzgas abfiltriert und im Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet. 
[0037] In einem ReaktionsgefaB aus PTFE wird eine Mischung aus 29,7 g Ethylencarbonat und 26,22 g Diethylcar- 
bonat vorgeiegt. Unter Kuhlung werden 5,5 g (0,03 mol) BF3 • Diethylcarbonat und 8,5 g (0,03 mo!) Lithiumimid 
Li[N(S02CF3)2] zugegeben. Die erhaltene Lbsung wird direkt als Batterieelektrolyt mit Li[BF3 • N(S02CF3)2] als Leit- 
25 salz verwendet. 

Konzentration des Leitsalzes: 0,5 moUkgi^ 

''^F-NMR (282 IVlHz, CD3CN) 

ppm: 

30 

-151 s (3 F), 3 B-F 
-80 s (6 F), 2 SO2C-F3 
35 Beispiel 2 

Darstellung des Komplexsalzes Li[BF3 • SO3CF3] 

[0038] Diethylcarbonat wird bei Raumtemperatur 20 min mit Bortrifiuorid begast. Hierbei wird die Reaktionstempe- 
40 ratur durch auBere Kuhlung bei 40°C gehalten. Beim Abkuhlen fallt ein farbloses, kristallines BF3 • Diethylcarbonat 
aus. Der Feststoff wird unter Schutzgas abfiltriert und im Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet. 
[0039] In einem ReaktionsgefaB aus PTFE wird eine Mischung aus 31,50 g Ethylencarbonat und 27,82 g Diethyl- 
carbonat vorgeiegt. Unter Kuhlung werden 8,80 g (0,03 mol) BF3 • Diethylcarbonat und 4,80 g (0,03 mol) Lithiumtriflat 
□[SOsCFs] zugegeben. Die erhaltene Losung wird direkt als Batterieelektrolyt mit Li[BF3 • SO3CF3] als Leitsalz ver- 
45 wendet. 

Konzentration des Leitsalzes: 0,5 mol/kgLM 

^®F-NMR (282 MHz, CD3CN) 

ppm: 

50 

-149 s (3 F), 3 B-F 
-79 s (3 F), 1 SO3C-F3 

Beispiel 3 

55 

Elektrochemische Stabilitat der Elektrolyten 

[0040] In einer MeBzelle mit Platinelektrode, Lithiumgegenelektrode und Lithiumreferenzelektrode wurden jeweils 
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mehrere Zyklovoltammogramme hintereinander aufgenommen. Hierzu wurde ausgehend vom Ruhepotential das 
Potential zuerst mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 20 mV/s auf 6 V gegen Li/Lr erhoht und im weiteren Verlauf 
zuruck auf das Ruhepotential gefahren. Als Elektrolyte werden die in den Beispielen 1 und 2 angegebenen Losungen 
verwendet. 

5 [0041] Es zeigt sich der in Abbildung 1 und 2 angegebene charakteristische Verlauf. Die Elektrolyte sind somitfur 
einen Einsatz in Lithiunnionen-Batterien nnit Ubergangsnnetallkatl^ode geeignet. 

Beispiel 4 

10 lonenleitfahigkeit der Elektrolyten 

[0042] Die lonenleitfahigkeit der Leitsaize wurden in einem Losungsnnittelgennisch aus EC/DEC (1:1) mit einer Kon- 
zentration von 0,5 nnol/kg bei einer Temperatur von 25°C gennessen. 

15 



Leitsalz 


Leitfahigkeit [mS/cm] 


□[BFg . N(S02CF3)2] 


4,8 


Li[N(S02CF3)2] 


4,5 


Li[BF3 • SO3CF3] 


3,7 


LiESOgCFa] 


1,9 



25 

[0043] Die teilweise deutiich verbesserten Leitfahigkeiten der Kompiexsaize gegenuber den Vergleichsverbindun- 
gen zeichnen sie ais gute Leitsaize fur eiektrochennische Zeiien aus. 

Beispiel 5 

30 

Passivierung von Aluminiunn 

[0044] In einer MeBzelle nnit Aluminiunnelektrode, Lithiunngegenelektrode und Lithiumreferenzelektrode wurden 
jeweils mehrere Zyklovoltammogramme hintereinander aufgenommen. Hierzu wurde ausgehend vom Ruhepotential 
35 das Potential zuerst mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 20 mV/s auf 5 V gegen Li/Li"^ erhoht und im weiteren Ver- 
lauf zuruck auf das Ruhepotential gefahren. Ais Elektrolyte wurden die in den Beispielen 1 und 2 angegebenen Losun- 
gen verwendet. 

[0045] Es zeigt sich der in Abbildung 4 (Li[BF3 N(S02CF3)2]) und Abbildung 5 (Li[BF3 SO3CF3]) angegebene cha- 
rakteristische Verlauf. Der mit zunehmender Zyklenzahl fallende Strom deutet auf eine Passivierung des Aluminiums 
40 hin. Nach dem Experiment ist keine Korrosion des Aluminiums erkennbar. Die Elektrolyte sind somitfur einen Einsatz 
in Lithiumionen-Batterien mit Ubergangsmetailkathode geeignet. 

Vergleichsbeispiel 1 

45 Korrosion von Aluminium 

[0046] In einer MeBzelle mit Aluminiumelektrode, Lithiumgegenelektrode und Lithiumreferenzelektrode wurden 
jeweils mehrere Zyklovoltammogramme hintereinander aufgenommen. Hierzu wurde ausgehend vom Ruhepotential 
das Potential zuerst mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 20 mV/s auf 5 V gegen Li/Li"^ erhoht und im weiteren Ver- 
50 iauf zuruck auf das Ruhepotential gefahren. Als E I ektrolyt wurden Losungen aus Lithiumimid Li[N(S02CF3)2] bzw. Lithi- 
umtrifiat Li[S03CF3] in EC/DEC 1:1 verwendet. 

[0047] Beide Elektroden zeigen den gleichen, charakteristischen Strom-Spannungs-Verlauf. Der mit zunehmender 
Zyklenzahl ansteigende Strom deutet auf eine Korrosion des Aluminiums hin. Nach den Experimenten sind klare Kor- 
rosionsspuren (LochfraB) erkennbar. Abbildung 3 gibt exemplarisch den Verlauf im Lithiumimid Elektrolyten wieder. Die 
55 Elektrolyte sind somit fur einen Einsatz in Lithiumionen-Batterien mit Ubergangsmetailkathode und Aiuminiumstromab- 
leiter nicht geeignet. 
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Patentanspruche 

1. Komplexsaize der allgemeinen Formel 

5 M^^EZl^Jy (I) 

worin bedeuten: 

X, y 1,2,3,4,5,6 

10 

M^"^ ein Metallion 

E einer Lewis-Saure, ausgewahit aus der Gruppe 

15 BR^r2r3 AIR''r2r3, PR1r2r3r4r5 AsR^R^R^R'^R^, VR''r2r3r4r5 

R^ bis R^ gleich oder verschieden, gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbildung direkt miteinander 
verbunden sind, jeweils einzein oder gemeinsam die Bedeutung 

20 eines Halogens (F, CI, Br), 

eines AlkyI- oder Alkoxyrestes (C-| bis C3) derteilweise oder vollstandig durch F, CI, Brsubstituiertsein kann, 

eines, gegebenenfalls uber Sauerstoff gebundenen aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, 
25 Anthracenyl oder Phenanthrenyl, der unsubstituiert oder ein- bis sechsfach durch AlkyI (C-| bis Cg) oder F, CI, 

Br substituiert sein kann 

eines, gegebenenfalls uber Sauerstoff gebundenen aromatischen heterozyklischen Rings aus der Gruppe 
Pyridyl, Pyrazyl oder Pyrimidyl, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch AlkyI (C-i bis Cg) oder F, CI, Br 
30 substituiert sein kann, haben konnen und 

Z OR®, NR^R^, CR^R^R^, 0S02R^, N(S02R^)(S02R^), 
C(S02R^)(S02R'')(S02R^), OCOR^, wobei 

35 R® bis R» gleich oder verschieden sind, gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbindung direkt mitein- 

ander verbunden sind, jeweils einzein oder gemeinsam die Bedeutung 

eines Wasserstoffs oder die Bedeutung wie R^ bis R^ haben. 

40 2. Komplexsaize gemafS Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB M^"^ die Bedeutung Li"*" oderTetraalkylammonium 
und E die Bedeutung BR"'aR^bFc und PR^d^^eR^fR^Fh mit a bis h= 0, 1, 2, 3, 4 oder 5, mit a+b+c=3 und 
d+e+f+g+h=5 hat. 

3. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel (I) mit M^"^ = Li"^ oder Tetraalkylammoniumion 
45 und E = BR'iaR^bFc und PR''dP^eR^R'*gFh ^'^^ a bis h= 0, 1 , 2, 3, 4 oder 5, mit a+b+c=3 und d+e+f+g+h=5 durch 

Umsetzung von einem entsprechenden Bor- oder Phosphor-Lewis-Saure-Solvenz-Adukt mit einem Lithium- oder 
Tetraalkylammonium-lmid, -Methanid oder - Triflat. 

4. Verwendungen der Verbindungen gemaB Anspruch 1 und deren Mischungen als Leitsalz in Elektrolyten fur elek- 
50 trochemische Zellen. 

5. Verwendung der Verbindungen gemaB Anspruch 1 in Mischungen mit anderen Leitsalzen in Elektrolyten fur elek- 
trochemische Zellen. 

55 6. Verwendung der Verbindungen gemaB Anspruch 1 und deren Mischungen oder in Mischungen mit anderen Leit- 
salzen in Elektrolyten fur Batterien und Superkondensatoren. 
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